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Beschreibung 

[0001] Die Erfmciung betnfft Organopolystloxan-haltige Zusammensetzungen auf Wasser-Basis. die im wesentlichen 
frei von organischen Losemitteln smd. einen Flammpunkt von mehr als 70 °C besitzen und bei Verdunnen mit Wasser 

s im wesentlichen keine Alkohole durch Hydrolyse freisetzen, em Vertahren zu deren Herstellung sowie deren Verwen- 
dung. Die erfindungsgemaf3en Organopolysiloxan-haltigen Zusammensetzungen sind im wesentlichen frei von Lose- 
mitteln Unter losemittelfreien Zusammensetzungen sind hier solche zu verstehen. die keine aliphatischen oder aro- 
matischen Kohlenwasserstoffe, Halogenkohlenwasserstoffe. Glykole Glykolether Ether, Ketone, Ester. Amide und 
andere Stickstoff-Verbindungen sowie Schwefel- und Nitroverbmdungen aut rein organischer Basis sowie Protonen- 

10 (bzw Wasserstoff)freie Losemittel in Anteilen von mehr als 100 Gew.-ppm enthalten Hingegen werden Protonen- 
haltige Agenzien, wie Wasser anorganische oder organische Sauren, Alkohole, wie Methanol. Ethanol, n- und i-Pro- 
panol sowie hohere Alkohole in dieser Reihe. nachtolgend nicht als organische Losemittel angesehen 
[0002] Organosilane der allgemeinen Formel R° - Si (OR 1 ) 3: mit R° als organischem Rest und R 1 als Methyl- bzw 
Ethyl-Rest, finden vieffaltige Anwendungen, z. B. als Haftvermittler, Trennmittel, Rheologieverbesserer. Vernetzer. Hy- 

15 drophobierungsmittel. 

[0003] Aus bkologischen, arbeitssicherheitstechnischen und okonomischen Grunden geht man immer mehr dazu 
uber ihre Applikation in waBriger Form vorzunehmen. Hierbei treten in der Regel folgende Probleme aut: 

Durch Hydrolyse werden Alkohole freigesetzt: 

20 

R°-Si(OR 1 ) 3 + 3 H 2 0 -> R°-Si(OH) 3 + 3R 1 OH 

Freie Alkohole emiedrigen den Flammpunkt der Anwendungslosung. so daB explosionsgeschutzte Maschinen 
25 und Spezialgerate fur die notwendigen Verarbeitungsschritte eingesetzt werden mussen. Aus toxikologischen 

Grunden mussen die mit dem Umgang betrauten Mitarbeiter zusatzlich geschult und geschutzt werden. Femer 
kann die Entsorgung der gebrauchten Anwendungslosung aufgrund der Hydrolysealkohole Schwiengkeiten be- 
reiten. Spezielle Abwasserklaranlagen, aber auch Anlagen zur Abgas- bzw. Abluftnachbehandlung werden benb- 
tigt 

30 

Das in Wasser zu applizierende Organosilan ist nicht wasserloslich 

R°-Si(OR 1 ) 3 + 1,5 H 2 0 -> R 0 -SiO 1 5 + 3 R 1 OH 

35 

[0004] Das danach gebiidete Hydrolysat R-Si0 1 5 fallt als polymeres Silikonharz aus dem Reaktionsgemisch aus, 
so daB es fur die gewunschte Anwendung nicht mehr zur Verfugung steht. Organosilane mit sehr stark hydrophobem 
Charakter, wie z. B. Alkylalkoxysilane. insbesondere mit langem oder verzweigtem Kohlenstoffgerust, hydrolysteren 
zwar nur sehr langsam, sind aber in Wasser nicht Ibslich. 

40 [0005] Acryl-. Methacryl- sowie Glycidether-funktionelle monomere Organosilane wie z. B. Methacryloxypropyltri- 
methoxysilan (DYNASYLAN® MEMO) oder Glycidyloxypropyltnmethoxysilan (DYNASYLAN® GLYMO) sind zwar in 
Wasser in erheblichen Mengen loslich, neigen jedoch in waBriger Lbsung zur Polykondensation und sind damit in 
waBriger Lbsung nicht lagerstabil. GLYMO ist beispielsweise in Wasser nur ca. 10 Tage lagerstabil, MEMO dagegen 
nur ca. 2 Tage (vgl. HULS Produktinformationsschrift: Anwendung von organofunktionellen Silanen DYNASYLAN®, 

45 Juli 1994) 

[0006] Urn die bekannten. zuvor beschriebenen Nachteile zu mildern, wurden in der zuruckliegenden Zeit verschie- 
denste Verfahren angeregt: 

Einige Organosilane, wie z B. Aminoalkylalkoxysilane, sind zwar in waBriger Lbsung stabil, besitzen jedoch nur em- 
geschrankte Einsatzfahigkeit in den vielfaltigen Einsatzmbglichkeiten organofunktioneller Silane. Die Einfuhrung wei- 
so terer organischer Funktionahtaten, insbesondere mehrere Funktionalitaten in einem Molekul auf Basis von in waBriger 
Lbsung an sich nicht stabilen Organosilanen, ist im Hmblick auf eine Modifizierung der Anwendungseigenschaften von 
hohem Interesse. 

[0007] Die MaBnahme der destillativen Entfernung von Hydrolysealkoholen wahrend der Synthese fur die Herstel- 
lung von Organosilan-Zubereitungen aus wasserloslichen Organosilanen, wie z B aus 3-Aminopropyltnethoxysilan, 
55 ist bekannt Wasserbasierende Aminosiiansysteme mit geringem Alkoholanteil und ansonsten losemittelfrei, sind auf 
diese Weise zuganghch und beispielsweise in Form von DYNASYLAN® 1151 marktgangig 

[0008] Bei der ebenfalls zum Stand der Technik gehorenden Emulsionsmethode wird das an sich nicht wasserver- 
tragliche Organosilan unter Zuhilfenahme von Emulgatoren in Wasser emulgiert (EP-OS 0 442 096, EP-PS 0 358 652, 
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US 4 620 878). Nachteilig ist hter, daB die Produkte merkliche Anteile Tenside als Emulgatoren enthalten sowie er- 
hebliche Mengen Alkohoi freisetzen kbnnen. 

[0009] Die Zubereitung von Silan-Kombinationen in Wasser wird in der US-Patentschnft 5 073 195 offenbart. Die 
Silan-Zubereitungen werden aus einem nicht wasserloslichen Alkyttrialkoxysilan und einem wasserloslichen Silan, wie 

5 z. B. einem Ammoalkylalkoxysilan, in einem molaren Verhaitnis zwischen 1 : 2 bis 3 : 1 hergestellt. Wie den Beispielen 
der US-Patentschnft zu entnehmen ist, erfotgt die Herstellung der Zubereitungen durch eine unterstochiometrische 
Hydrolyse des Silangemisches und Strippen der Reaktionsmischung bei 60 °C unter vermindertem Druck, fur nach- 
folgende Anwendungen werden so erhaltene Silan-Zubereitungen auch mit Wasser verdunnt Durch das Verdunnen 
mit Wasser erfolgt aber die Abspaltung der bei der unvollstandigen Hydrolyse verbleibenden Alkoxygruppen in Form 

10 der entsprechenden Alkohole Die hier offenbarten Silan-Cohydrolysate enthalten somit freie Alkohoie in deutlichen 
Mengen und kbnnen darOber hinaus weitere Mengen Alkohoi durch Hydrolyse freisetzen. wodurch die Anwendungs- 
eigenschaften der Produkte nachteilig beeinfluBt werden 

[0010] Die europaische Patentanmeldung EP 0 592 022 A1 lehrt gema3 Beispiel 1 die Herstellung eines sauren 
Hydrolysats von Glycidyloxypropyltrimethoxysilan, wobei die Zubereitung noch einen deutlichen Gehalt an Alkohoi 
1 $ aufweist 

[0011] Ferner offenbart WO 96/04339 saure Hydrolysate aus einem wasserloslichen Arninosiian und einem nicht- 
wasserloslichen alkenylfunktionellen Silan. Der Alkoholgehalt solche Hydrolysate kann durch Strippen oder durch Ste- 
henlassen der Zubereitung an der Luft herabgesetzt werden. 

[0012] Die Praxis zeigt, da3 die beiden zuvor dargelegten Systeme bei besagter Handhabung rasch gelieren bzw. 

20 noch einen deutlichen Gehalt an Alkohoi aufweisen. 

[0013] In der europaischen Patentanmeldungen EP-OS 0 675 128 wird die Modifizierung wasserbasierender Orga- 
nosilan-Zubereitungen mit geringen Mengen an sich nicht wasserloslichen Organosilanea wie beispielsweise Me- 
thyltrimethoxysilan oder Vinyltrimethoxysilan, beschrieben. Nach diesem Verfahren ist em molares Verhaitnis der nicht 
wasserloslichen Komponente zu der wasserloslichen Komponente von 1 : 2,5 erreichbar. Bei einem hoheren Anteil 

25 nicht wasserloslicher Silane bilden sich hochviskose Produkte, die mit der Zeit gelieren. Die Anwendungseigenschaften 
entsprechen im wesentlichen denen der zuvor genannten wasserbasierenden Organosilan-Zubereitungen Nicht zu- 
ganglich nach diesem Verfahren sind uber Monate stabile waftrige Losungen mit hoheren Anteilen nicht wasserloslicher 
Organosilane. Die Herstellung von waBrigen Losungen mit hohen Anteilen stark hydrophober Silane, wie z. B. Isobu- 
tyltrimethoxysilan, ist auf diese Weise nicht mbglich. 

30 [0014] In den EP-OS 0 716 127 und EP-OS 0 716 128 wird die Herstellung von wasserloslichen, losemittelfreien 
und im wesentlichen von Hydrolysealkoholen freien Organosilan-Zubereitungen basierend auf einem als "Tragersilan" 
dienenden wasserloslichen Silan (Arninosiian) mit hohen Anteilen an nicht wasserloslichen Silanen (Alkylsilane, vlnyl- 
stlane. Ureidosilane) beschrieben. Die Wasserlbslichkeit der Zubereitungen wird durch gezielte Cohydrolyse von Ami- 
nosilanen mit nicht wasserloslichen Silanen, anschlieBender Neutralisierung der Ammofunktion mit Sauren und De- 

35 stillation der Hydrolysealkohole erreicht. Jedoch sind die haftvermittelnden Eigenschaften dieser Systeme fur einige 
Anwendungen nur wenig befriedigend. Zusatzlich besteht der Bedarf fur Organosilansysteme. die auf einer zu silani- 
sierenden. meist mineralischen Oberflache aufgebracht, gleichzeitig sowohl hydrophobe wie auch haftvermittelnde 
Effekte bewirken Es besteht daher auch Bedarf an wasserbasierenden und im wesentlichen losemittelfreien Organo- 
silan-Zubereitungen mit nur geringem Alkoholgehalt, die man z. B. anstelle hydrophobierend wirkender Silane, wie 

40 Alkylalkoxysilane, einsetzen kann und die ebenfalls auf einer zu silanisierenden mineralischen Oberflache sowohl 
hydrophobierende wie auch zufriedenstellende haftvermittelnde Wirkung zeigen. 

[0015] Der Erfindung lag somit die Aufgabe zugrunde, im wesentlichen IbsemitteJfreie funktionelle Organosilan-Zu- 
bereitungen auf Wasser-Basis zu entwickeln, die einen mbglichst geringen Gehalt an freien Alkoholen aufweisen, 
einen Flammpunkt oberhalb 70 °C besitzen, beim Verdunnen mit Wasser im wesentlichen keine Alkohole durch Hy- 

45 drolyse freisetzen und insbesondere hydrophobierende sowie zufriedenstellende haftvermittelnde Wirkung zeigen. 
[0016] Die gestellte Aufgabe wird erfindungsgemaQ entsprechend den Angaben der Patentanspruche gelost. 
[0017] Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, daB im wesentlichen losemittetfreie, wasserlbsliche Organo- 
polysiloxan-haltige Zusammensetzungen, welche insbesondere Glycidetherfunktionen und/oder Methacryl- und/oder 
Acrylfunktionen enthalten, daruber hinaus einen Flammpunkt oberhalb 70 °C besitzen und beim Verdunnen mit Wasser 

50 im wesentlichen keine Alkohole durch Hydrolyse freisetzen, bei Anwendung sowohl gute hydrophobierende als auch 
in hervorragender Weise haftvermittelnde Eigenschaften aufweisen. Daruber hinaus kann es von VorteM sein, wenn 
die vorliegenden Organopolysiloxan-haltigen Zusammensetzungen ais weitere funktionelle Gruppen Aminopropyl-Re- 
ste oder Kohl en wasserstoff- Rest e Oder Aminoalkyl- und Kohlenwasserstoff-Reste enthalten. 

[0018] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit Organopolysiloxan-haltige Zusammensetzungen auf 
55 Wasser-Basis, die im wesentlichen frei von organischen Lbsemitteln sind, einen Flammpunkt von mehr als 70 °C 
besitzen und bei Verdunnen mit Wasser im wesentlichen keine Alkohole durch Hydrolyse freisetzen, als funktionelle 
Gruppen Glycidetheralkyl- und/oder Acryloxyalkyl- und/oder Methacryloxyalkyl-Reste enthalten. wobei jedes Silicium 
im Organopolysiloxan eine funktionelle Gruppe tragt, und der Alkoholgehalt in den Organopolysiloxan-haltigen Zusam- 
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mensetzungen weniger als 5 Gew -% betragt. Bevorzugt enthalten die erfindungsgemaBen Organopolysiloxan-haltigen 
Zusammensetzungen als weitere funktionelle Gruppen Ammoalkyl-Reste oder Alkyl-Reste Oder Aminoalkyi- und Alkyl- 
Reste, wie sie beispielsweise aus den aligemeinen Formeln I sowie IV zu entnehmen sind 

[0019] Die erfindungsgemaBen OrganopoJysiloxan-hattigen Zusammensetzungen sind im wesenthchen frei von or- 
5 gantschen Losemitteln. konnen aber geringe Mengen an Alkoholen. msbesondere Methanol und/oder Ethanoi. enthal- 
ten Der Alkohol-Gehalt in den erfindungsgemaBen Organosiloxan-haltigen Zusammensetzungen betragt weniger als 
5 Gew -%, vorzugsweise weniger als 1 ,5 Gew -% und besonders vorzugsweise weniger als 0,5 Gew -% 
[0020] Die erfindungsgemaBen Organopolysiloxan-haltigen Zusammensetzungen weisen vorzugsweise einen pH- 
Wert zwischen 1 und 8, besonders vorzugsweise einen pH-Wert zwischen 3 und 6, ganz besonders vorzugsweise 
10 einen pH-Wert zwischen 3 und 5, auf Geeigneterweise enthalten diese eme emwertige anorganische und/oder orga- 
nische Saure und/oder deren Folgeprodukte. Unter Folgeprodukten versteht man hier Verbindungen wie Alkalihalo- 
genide, msbesondere Natrium- oder Kaltumchlond. Alkaliacetate, Alkaliformiate, Atkahnitrate oder Verbindungen der 
Aminogruppierungen in den Organopolysiloxanen mit anorganischen oder organischen Saure-Resten. wie ste der ali- 
gemeinen Formel V zu entnehmen sind 
1 $ [0021] Bedmgt durch eme vorteilhafte Teilmaf3nahme bei der Herstellung konnen die erfindungsgemaBen Organo- 
polysiloxan-haltigen Zusammensetzungen einen Entschaumer vorzugsweise eme Silikonharz-Suspension. enthalten 
[0022] Geeigneterweise sind die erfindungsgemaBen Organopolysiloxan-haltige Zusammensetzungen erhaltiich 
durch 

20 . Mischen wasserlbslicher Organosilane der aligemeinen Formel I 

H 2 N(CH 2 ) f (NH) g (CH 2 ) i - Si(CH 3 ) h (OR) 3 . h (I), 

25 worin 0<f<6, g=0 falls f=0, g=1 falls f>1 , 0<i<6, 0<h<1 und R eine Methyl-, Ethyl-, Propyl- oder Isopropyl- 

Gruppe sind, vorzugsweise Aminopropyltriethoxysilan, 

mit wasserloslichen, jedoch in waBrigem Medium nicht stabilen Organosilanen der aligemeinen Formel II 

o 

H 2 C-CHCH 2 0(CH 2 ) 3 - Si (CH 3 ) h (OR)^ (II), 

worm 0<h<1 ist und R einen Methyl-. Ethyl-, Propyl- oder Isopropyl-Rest darsteflt. 
vorzugsweise Glycidyloxypropyltrtmethoxysilan 
35 und/oder Organosilanen der aligemeinen Formel III 

H 2 C=CR'-COO(CH 2 ) 3 - Si(CH 3 ) h (OR) 3 . h (III), 

40 worin 0<h<1 ist R einen Methyl- : Ethyl-. Propyl- oder Isopropyl-Rest und R' einen Methyl- oder Was- 

serstoff-Rest darstellen, 

vorzugsweise Methacryloxypropyltnmethoxysilan 
und nicht wasserloslichen Organosilanen der aligemeinen Formel IV 

R"-S.(CH 3 ) h (OR) 3 _ h (IV), 

worm 0<h<1 ist R einen Methyl-. Ethyl-, Propyl- oder Isopropyl-Rest und R" einen linearen, verzweigten 
oder cyclischen Kohlenwasserstoff-Rest mit 1 bis 8 C-Atomen darstellen. 
vorzugsweise Propyltrimethoxysilan, 

in dem molaren Verhaltnis M = a/(b+c+d) 

wobei a die Summe der Molzahlen der Organosilane gema(3 Formel I, b die Summe der Molzahlen der 
Organosilane gemaB Formel II sowie c die Summe der Molzahlen der Organosilane gemaB Formel III und d die 
Summe der Molzahlen der Organosilane gemaB Formel IV sind mit 0 < M < 3 und mindestens b>0 oder c>0, 
vorzugsweise fur M gleich 0 mit a gleich 0 und/oder c gleich d gleich 0 und b > 1 sowie vorzugsweise 0,5 < M < 3, 



45 
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Versetzen des Gemisches mit einem Wasser/Saure-Gemisch. 

Emstetlen des pH-Wertes der Reaktionsmischung auf einen Wert zwischen 1 und 5 und 

5 - Entfernen des bereits vorhandenen und/oder bei der Umsetzung entstandenen Alkohols durch Destination, wobet 
man gleichzeitig Wasser in dem MaBe zugibt wie Alkohol aus dem Reaktionsmedium entfernt wird. und man die 
destillative Abtrennung des Alkohols sotange durchfuhrt, bis am Kopf der Kolonne eme Temperatur erreicht ist 
die der Siedetemperatur von Wasser entspricht. 

10 [0023] Die erfindungsgemaGen Organosilanpolykondensate besitzen nach chemischer Plausibilitat im aligemeinen 
die in Formel V wiedergegebene Naherungsstruktur. Eme vollstandige Strukturaufkiarung mit gangigen Methoden der 
Polymeranalytik gelingt autgrund der sehr hohen Reaktivitat der organofunkttonellen Sitoxane bisher nicht. 
[0024] Somit genugen die erfindungsgemaften Organopolysiloxan-haltige Zusammensetzungen geeigneterweise 
der aligemeinen Formel V 

75 

HOfSKAMOHyCHg)^^ (V) 

worin A einen Ammoalkyl-Rest abgeleitet aus der aligemeinen Formel I, 
20 b einen Glycidetheralkyl-Rest abgeleitet aus der aligemeinen Formel II. 

C einen Acryloxyalkyl- sowie Methacryloxyalkyl-Rest abgeleitet aus der aligemeinen Formel 1 1 1 und D einen Alkyl- 
Rest gema3 der aligemeinen Forme! IV bedeuten, 

HX eine Saure darstellt, vorzugsweise eine einbasige Saure, wobei X ein anorganischer oder organischer Saure- 
Rest ist, wie z B. Chlorid. Nitrat, Formiat oder Acetat. 
25 v gleich 0 oder 1 und w gleich 0 oder 1 und y gleich 0 Oder 1 und z gleich 0 oder 1 und a+b+c+d > 4 und a<e<2a 

sind, mit 0 < a/(b+c+d) < 3, insbesondere fur a/(b+c+d) gleich 0 mit a gleich 0 und/oder c gleich d gleich 0 und b > 1 
sowie fur 0,5 < a/{b+c+d) < 3. 

[0025] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ferner ein Verfahren zur Herstellung erfindungsgemaRer Orga- 
nopolysiloxan-haltiger Zusammensetzungen. das dadurch gekennzeichnet ist, daG man 

30 

a Moi wasserlosliche Organosilane der aligemeinen Formel I b und/oder c Mol in waGriger Losung instabile Or- 
ganosilane der aligemeinen Formeln II und/oder III und d Mol nicht wasserlosliche Organosilane der aligemeinen 
Formel IV 

35 - in dem molaren Verhaltnis 0 < a/(b+c+d) < 3 

geeigneterweise auch fur a/(b+c+d) gleich 0 mit a gleich Ound/oderc gleich d gleich 0 und b> 1 sowie vorzugsweise 
auch fur 0,5 < a/(b+c+d) < 3 ; mischt, 

das Gemisch mit einem Wasser/Saure-Gemisch vermischt, 
40 wobei man die Sauremenge so gewahlt, daB die Reaktionsmischung einen pH-Wert im Bereich von 1 bis 8 aufweist, 

und den bereits vorhandenen und/oder bei der Umsetzung entstandenen Alkohol destillativ entfernt, dabei gleich- 
zeitig Wasser in dem Ma3e zugibt, wie Alkohol aus dem Reaktionsmedium entfernt wird, und man die destillative 
Abtrennung des Alkohols solange durchfuhrt, bis am Kopf der Kolonne eme Temperatur erreicht ist, die der Sie- 
45 detemperatur von Wasser entspricht. 

[0026] Im aligemeinen wird das erfindungsgemafBe Verfahren zur Herstellung besagter Organosiloxan-haltiger Zu- 
sammensetzungen wie nachfolgend detailliert beschrieben durchgefuhrt: 

[0027] Ublicherweise werden zunachst wasserlosliche Organosilane der aligemeinen Formel I mit nicht wassersta- 
so bilen Organosilanen der aligemeinen Formeln II und III sowie mit nicht wasserloslichen Organosilanen der aligemeinen 
Formel IV gemischt. AnschliefBend kann das Reaktionsgemisch in ein Wasser/Saure-Gemisch dosiert werden. Vor- 
zugsweise werden 0,5 bis 30 Mole Wasser verwendet, besonders vorzugsweise 1 bis 5 Mole Wasser pro Mol der 
eingesetzten Organosilane. Die Dosierung erfolgt vorzugsweise portionsweise mit zeitlichen Unterbrechungen. Man 
kann den Vorgang der Dosierung aber auch kontinuierlich mit zeitlichen Unterbrechungen durchfuhren oder die dis- 
ss kontinuierliche und kontinuierliche Vorgehensweise der Dosierung miteinander in geeigneter Weise kombmieren. 

[0028] Geeigneterweise wird der pH-Wert der Reaktionsmischung auf einen Wert zwischen 1 und 8, vorzugsweise 
auf einen Wert zwischen 3 und 6, besonders vorzugsweise auf einen Wert zwischen 3 und 5. eingestellt Als Saure- 
komponente wird im aligemeinen eine anorganische oder organische Saure, vorzugsweise eine einbasige Saure, be- 
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sonders vorzugsweise Salpetersaure Oder Salzsaure Oder Essigsaure Oder Ameisensaure Oder Gemische der vorge- 
nannten Sauren zugegeben. 

[0029] Die Umsetzung wird im altgemeinen in einem Temperaturbereich zwischen 0 und 100 °C vorzugsweise in 
einem Temperaturbereich zwischen 10 und 80 °C und besonders vorzugsweise zwischen 20 und 60 °C. durchgefuhrt 

s Geeigneterweise erfolgt die Umsetzung unter Ruhren. 

[0030] Der bereits vorhandene und/oder bei der Umsetzung entstandene Alkohol wird im allgememen aus derm Re- 
aktionsgemisch entfernt. Vorzugsweise wird der bereits vorhandene und/oder bei der Umsetzung entstandene Alkohol 
destillativ entfernt und dabei gleichzeitig Wasser in dem MaGe zugegeben. wie Alkohol aus dem Reaktionsgemisch 
entfernt wird. Die destillatrve Abtrennung des Alkohols wird vorzugsweise unter vermindertem Druck durchgefuhrt Die 

to destillative Abtrennung des Alkohols wird vorzugsweise solange durchgefuhrt, bis im Kopf der Kolonne eine Temperatur 
erreicht ist, die der Siedetemperatur von Wasser entspricht. 

[0031] Eine Emstellung des pH-Wertes im Reaktionsmedium kann durch Zugabe einer - organischen oder anorga- 
nischen T insbesondere einer einwertigen Saure auch wahrend und/oder nach der destillativen Abtrennung der Alkohote 
erfolgen. 

?5 [0032] Bei dem erfindungsgemaGen Verfahren wird der Restgehalt an Alkohol in den Organopolysiloxan-haltigen 
Zusammensetzungen auf klemer 5 Gew -%, vorzugsweise auf kleiner 1 ,5 Gew -%, besonders vorzugsweise auf kieiner 
0,5Gew.-% : eingestellt. 

[0033] Zur Verminderung der Schaumbildung wird vor und/oder wahrend der destillativen Abtrennung des Alkohols 
vorzugsweise em Entschaumer, besonders vorzugsweise eine waGrige Silikonharz-Suspension, zugesetzt. 

20 [0034] Manchmal treten wahrend Oder nach Beendigung der Destination im Produkt Trubungen oder Ausfallungen 
auf, diese ruhren vielfach von dem zugesetzten Entschaumer her. Urn ein klares Produkt zu erhalten. wird geeigne- 
terweise das erhaltene Produkt nach der destillativen Abtrennung des Alkohols durch Sedimentation und/oder Filtration 
nachgereinigt. Die Filtration sowie die Entfernung des Sediments kann beispielsweise uber eine Drucknutsche, einen 

, Separator, einen Dekanter oder ahnliche Apparate erfolgen. 

25 [0035] Nach dem erfindungsgemaGen Verfahren hergestellte Produkte sind stabile und klare Losungen. Die erfin- 
dungsgemaGen Organopolysiloxan-haltigen Zusammensetzungen lassen sich mit Wasser in jedem Verhaltnis verdun- 
nen, entwickeln bei Wasserzugabe im wesentlichen keine Hydrolysealkohole, besitzen einen Flammpunkt von mehr 
als 70 °C, vorzugsweise von mehr als 95 °C, besonders vorzugsweise von mehr als 98 ° C, und sind im wesentlichen 
frei von organischen Losemitteln sowie Tensiden als Emulgatoren, Daruber hinaus erfolgt die Verwendung der erfin- 
30 dungsgemaGen bzw. erfindungsgemaG hergestellten wasserlbslichen, multifunktionellen. oligomeren Silansysteme mit 
deutlichen Vorteilen gegenuber bisher bekannten Produkten, insbesondere fur die Silanisierung von mineralischen 
Oberflachen, z. B. bei der Fullstoff- und Pigmentvorbehandlung zur gleichzeitigen Erzeugung von haftvermittelnden 
und hydrophobierenden Effekten. Die haftvermittelnden Effekte werden durch die im oligomeren Molekul enthaltenen 
Amino- sowie Glycidether- und/oder (Meth)acryl-Funktionen bewirkt, wobei em gegebenenfalls gewunschter hydro- 
ps phobierender Effekt durch optional vorhandene Alkylfunktionen noch zusatzlich verbessert werden kann 

[0036] Somit werden die erfindungsgemaGen Organopolysiloxan-haltigen Zusammensetzungen besonders fur die 
Hydrophobierung von Oberflachen. fur die Hydrophobierung von mineralischen Baustoffen, fur den Schutz von Bauten 
und Fassaden, fur die Beschichtung von Glasfasern, fur die Silanierung von Fullstoffen und Pigmenten, fur die Ver- 
besserung der rheologischen Eigenschaften von Polymerdispersionen und Emulsionen, fur die Hydrophobierung von 
40 Textilien. Leder, Zellulose- und Starkeprodukten, als Trennmittel. als Vernetzer insbesondere als Haftvermittler sowie 
als Zusatzstoffe fur Farben und Lacke, bevorzugt verwendet. 
[0037] Die Erfindung wird durch die foigenden Beispiele naher erlautert: 

Beispiele 

45 

Reaktionsapparatur fur alle nachfolgenden Beispiele einschlieGlich Vergleichsbeispiel: 

[0038] Laborruhrkesselreaktor mit 2 1 Inhalt, temperierbar Innentemperaturmessung, Flussigkeitsdosiereinrichtung, 
Destillationsbrucke mit Kopftemperaturmessung, Produktkuhler, Destillatvorlagebehatter; Labordrucknutsche (2 1 In- 
so halt). 

Folaende Verfahrensparameter gelten fur alle nachfolgenden Beispiele einschlieGlich Vergleichsbeispiel: 

[0039] Schaumungsprobleme wahrend der Destination kbnnen verhindert werden, indem der Reaktionslosung einige 
55 Tropfen eines handelsublichen Entschaumers auf Basis waGriger Silikonharzemulsionen zugesetzt werden. Die aus 
dem Zusatz von Entschaumer resultierende leichte Trubung kann durch Filtration uber eine Drucknutsche mit Glasfa- 
serfilter (Porenweite < 1 um) entfernt werden. 



6 



EP 0 832 911 B1 

Die in den erfindungsgemaBen Beispielen 1 bis 5 gewonnenen Produkte haben folgende Eigenschaften qerneinsam 



[0040] Das Produkt ist War und in jedem Verhaltnis mit Wasser mischbar Der Gehalt an Alkoholen liegt bei weniger 
als 0.5 Gew -%. Der Flammpunkt der Produkte liegt bei Werten > 95 °C und sink: auch nicht bei weiterem Verdunnen 
mit Wasser da keme weitere Hydrolyse stattfmdet und somit keme weiteren Alkohole fretgesetzt werden 



AMEO = 


3-Aminopropyltriethoxysilan 


MEMO = 


3-Methacryloxypropyltnmethoxysilan 


GLYMO = 


3-Glycidyloxypropyltnmethoxysilan, 


PTMO = 


n-Propyltrimethoxysilan 



Beispiel 1 

Herstellunq eines wasserloslichen Hydrolysates aus 3-GlvcidvloxvpropylTrimethoxvsilan (GLYMO) 

[0041] In der oben beschnebenen Apparatur werden 708 g GLYMO vorgelegt. 162 g Wasser und 3.5 g Ameisensaure 
(85 %ig) werden gemischt und innerhalb von 15 Minuten zudosiert. Die Temperatur steigt hierbei von 20 auf 35 °C 
Der Ansatz wird zwei Stunden bei 60 °C geruhrt Danach wird innerhalb von 8 Stunden ein Methanol/Wasser-Gemisch 
abdestilliert und gleichzeitig gewichtsbezogen durch Wasser ersetzt (Druck 300-133 mbar; Temperatur 42-52 °C) 
Wenn die Kopf temperatur bei 133 mbar ca 50 °C betragt und das Koptprodukt nur noch Wasser enthalt. wird die 
Destination beendet und es wird die entsprechende Menge Wasser zugegeben, so daB eine Losung mit w(GLYMO) 
= 40 % in Wasser entsteht 

Beispiel 2 



Herstellunq eines wasserloslichen Cohydrolysates aus AMEO und 3-Methacryloxvpropyltrimethoxysilan (MEMO) in 
verschiedenen Molverhaltnissen 



3Q 2a) AMEO/MEMQ 11 

[0042] In der oben beschnebenen Apparatur werden 216 g Wasser und 135 2 g Ameisensaure (85 Gew.% in Wasser) 
vorgelegt und mittels Eisbad gekuhlt 442 g AMEO und 496 g MEMO werden gemischt und innerhalb von ca. 30 
Minuten uber die Dosiervorrichtung zugegeben. Die Temperatur steigt hierbei von 10 °C auf 25 °C. Das Reaktionsge- 
35 misch wird zwei Stunden bei 50 °C geruhrt. Danach werden 587 g Wasser zudosiert. so daB eine 50 %ige Silanlosung 
in Wasser erhalten wird. Innerhalb von ca 7 Stunden wird em Ethanol/MethanoIAA/asser-Gemtsch abdestilliert und 
gleichzeitig gewichtsbezogen durch Wasser ersetzt, so daft die Konzentration der Losung konstant bleibt (Druck: 
300-1 33 mbar; Temperatur: 47-52°C). Wenn die Kopftemperatur bei 1 33 mbar ca. 50 °C betragt und das Kopfprodukt 
nur noch Wasser enthalt, wird die Destination beendet. 

40 

2b) AMEO/MEMQ 2:1 

[0043] In der oben beschnebenen Apparatur mit einem 500 ml Ruhrreaktor werden 138 g Wasser und 26 g Amei- 
sensaure (85 Gew.% in Wasser) vorgelegt und mittels Eisbad gekuhlt. 88.4 g AMEO und 49,6 g MEMO werden gemischt 
45 und innerhalb von ca. 30 Minuten uber die Dosiervorrichtung zugegeben. Die Temperatur steigt hierbei von 6 °C auf 
10 °C. Das Reaktionsgemisch wird 2 Stunden bei ca 45 °C geruhrt. Innerhalb von ca 4 Stunden wird em Ethanol/ 
Methanol/Wasser-Gemisch abdestilliert und gewichtsbezogen gleichzeitig durch Wasser ersetzt, so daB die Konzen- 
tration der Losung konstant bleibt (Druck 140-100 mbar, Temperatur 42 °C) Wenn die Kopftemperatur bei 100 mbar 
ca. 40 °C betragt und das Kopfprodukt nur noch Wasser enthalt, wird die Destination beendet 

so 

2c) AMEO/MEMQ 1:2 

[0044] In der oben beschnebenen Apparatur mit einem 250 ml Ruhrreaktor werden 16,2 g Wasser und 6,8 g Amei- 
sensaure (84 Gew.% in Wasser) vorgelegt. 22.1 g AMEO und 49,6 g MEMO werden gemischt und innerhalb von ca. 
55 30 Minuten uber die Dosiervorrichtung zugegeben Die Temperatur steigt hierbei von 20 °C auf 40 °C Das Reaktions- 
gemisch wird 3 Stunden bei 40 °C geruhrt AnschlieBend werden 50 g Wasser zugegeben so daB eine 50 %ige 
Silanlosung in Wasser entsteht. Innerhalb von ca. 2 Stunden wird ein Ethanol/Methanol/Wasser-Gemisch abdestilliert 
und gleichzeitig gewichtsbezogen durch Wasser ersetzt damit die Konzentration der Losung konstant bleibt (Druck: 
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200-100 mbar; Temperatur 40-44 °C) Wenn die Kopftemperatur bei 100 mbar ca 40 °C betragt und das Kopfprodukt 
nur noch Wasser enthaft wird die Destination beendet 

Beispiel 3 

5 

Herstellung eines wasserloslichen Cohydrolysates aus AMEO GLYMO. MEMO und PTMO im molaren Verhattms von 

3:1 1:1 

[0045] In der oben beschriebenen Apparatur mit emem 500 ml Ruhrreaktor werden 16.2 g Wasser und 10,2 g Amei- 
10 sensaure (84 Gew% in Wasser) vorgelegt 33.2 g AMEO. 11.8 g GLYMO 12.4 g MEMO und 8,2 g PTMO werden 
gemischt und innerhalb von ca. 2 Minuten uber die Dostervorrichtung zugegeben. Die Temperatur steigt hierbei von 
14 °C auf 52 °C. Das Reaktionsgemisch wird 2 Stunden bei 50 °C gerund. AnschlieRend werden 70 g Wasser zuge- 
geben so dafB eine 40 %tge Silanlosung in Wasser entsteht. Innerhalb von ca 3 Stunden wtrd em Ethanol/Methanol/ 
Wasser-Gemisch abdestilliert und gleichzeitig gewichtsbezogen durch Wasser ersetzt. damit die Konzentration der 
1 $ Losung konstant bleibt (Druck: 300-1 33 mbar, Temperatur: 47-52 °C). Wenn die Kopftemperatur bei 1 33 mbar ca 50 
°C betragt und das Kopfprodukt nur noch Wasser enthalL wird die Destination beendet 

Beispiel 4 

20 Herstellung eines wasseribslichen Cohydrolysates aus AMEO. GLYMO und PTMO im molaren Verhaltnis von 1:1:1 

[0046] In der oben beschriebenen Apparatur werden 216 g Wasser und 53 g Ameisensaure (84 Gew.% in Wasser) 
vorgelegt. 176,8 g AMEO, 188,8 g GLYMO 131,2 g PTMO werden gemischt und innerhalb von ca. 30 Minuten uber 
die Dosiervornchtung zugegeben. Die Temperatur steigt hierbei von 24 "C auf 55 °C. Das Reaktionsgemisch wird 1 
25 Stunde bei 60 °C geruhrt. AnschlieGend werden 898 g Wasser zugegeben so da3 eine 30 %ige Silanlosung in Wasser 
entsteht. Innerhalb von ca 6 Stunden wird ein Ethanol/Methanol/Wasser-Gemisch abdestilliert und gleichzeitig ge- 
wichtsbezogen durch Wasser ersetzt damit die Konzentration der Lbsung konstant bleibt (Druck: 200-133 mbar; Tem- 
peratur: 42-52 °C). Wenn die Kopftemperatur bei 133 mbar ca. 50 °C betragt und das Kopfprodukt nur noch Wasser 
enthalt, wird die Destination beendet 

30 

Patentanspruche 

1. Organopolysiioxan-haltige Zusammensetzungen auf Wasser-Basis. die im wesentlichen frei von organischen L6- 
35 semitteln sind einen Flammpunkt von mehr als 7.0 °C besitzen und bei Verdunnen mit Wasser im wesentlichen 

keme Alkohole durch Hydrolyse freisetzen, als funktionelle Gruppen Glycidetheralkyl- und/oder Aery I oxy alky I- und/ 
oder Methacryloxyalkyl-Reste enthalten wobei jedes Sihcium im Organopotysiloxan eine funktionelle Gruppe tragt, 
und der Alkohol-Gehalt in den Organopolysiloxan-haltigen Zusammensetzungen weniger als 5 Gew -% betragt 

^0 2. Organopolysiioxan-haltige Zusammensetzung nach Anspruch 1 
dadurch gekennzeichnet, 

daf3 diese als weitere funktionelle Gruppen Aminoalkyl-Reste oder Alkyl-Reste oder Ammoalkyl- und Alkyl-Rest 
enthalten 

45 3. Organopolysiioxan-haltige Zusammensetzungen nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daf3 diese einen pH-Wert zwischen 1 und 8 besitzen. 

4. Organopolysiioxan-haltige Zusammensetzungen nach mmdestens emem der Anspruche 1 bis 3, 
50 dadurch gekennzeichnet, 

daG diese eine einwertige anorganische und/oder organische Saure und/oder deren Folgeprodukte enthalten. 

5. Organopolysiioxan-haltige Zusammensetzungen nach mmdestens emem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

55 daB diese erne Silikonharz-Suspension enthalten 

6. Organopolysiioxan-haltige Zusammensetzungen nach mmdestens emem der Anspruche 1 bis 5, erhaltlich durch 
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Mischen wasserloslicher Organosilane der allgemeinen Formel ! 

H 2 N(CH 2 ) f (NH) g (CH 2 },- Si(CH 3 ) h (OR) 3 . h (I), 

worm 0<f<6, g=0 falls f=0, g=1 falls f>1 , 0<i<6 0<h<l und 
R eine Methyl-, Ethyl-, Propyl- Oder Isopropyl-Gruppe sind. 
mit wasserlosltcherv jedoch in waBngem Medium nicht stabilen Organosilanen der allgemeinen Formel II 



A 

H 2 C-CHCH 2 0(CH 2 ) 3 - Si (CH^ (OR),. h (II), 



worm 0<h<l ist und R einen Methyl-, Ethyl-. Propyl- oder Isopropyl-Rest darstellt. 
und/oder Organosilanen der allgemeinen Formel III 

H 2 C=CR'-COO(CH 2 ) 3 - Si (CH 3 ) h (OR) 3 . h (III), 

worm 0<h<1 ist, R einen Methyl-, Ethyl-, Propyl- oder Isopropyl-Rest und R' einen Methyl- oder 
Wasserstoff-Rest darstellea 

und nicht wasserloslichen Organosilanen der allgemeinen Formel IV 

R"-Si(CH 3 ) h (OR) 3 _ h (IV), 

worm 0<h<1 ist R einen Methyl-, Ethyl-, Propyl- oder Isopropyl-Rest und R" einen linearen, ver- 
zweigten oder cyclischen Kohlenwasserstoff-Rest mit 1 bis 8 C-Atomen darstellen. 

in dem molaren Verhaltnis M = a/(b+c+d), 

wobei a die Summe der Molzahlen der Organosilane gemaB Formel I, b die Summe der Molzahlen der 
Organosilane gemaB Formel II sowie c die Summe der Molzahlen der Organosilane gemaB Formel III und d 
die Summe der Molzahlen der Organosilane gemaB Formel IV sind. mit 0 < M < 3 und mindestens b > 0 oder 

c > 0, 

Versetzen des Gemisches mit einem Wasser/Saure-Gemisch, 

Einstellen des pH-Wertes der Reaktionsmischung auf einen Wert zwischen 1 und 8 und 

Entfernen des bereits vorhandenen und/oder bei der Umsetzung entstandenen Alkohols durch Destination, 
wobei man gleichzeitig Wasser in dem MaBe zugibt, wie Alkohol aus dem Reaktionsmedium entfernt wird, 
und man die destillative Abtrennung des Alkohols solange durchfuhrt. bis am Kopf der Kolonne eine Tempe- 
ratur erreicht ist, die der Siedetemperatur von Wasser entspricht 

Organopolysiloxan-haltige Zusammensetzungen nach mindestens einem der Anspruchen 1 bis 6 

dadurch gekennzeichnet, 

daB sie der allgemeinen Formel V 

HOISKAMOHyC^),.^ (V), 



A einen Aminoalkyl-Rest abgeleitet aus der allgemeinen Formel I, 

B einen Glycidetheralkyl-Rest abgeleitet aus der allgemeinen Formel II. 
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C etnen AcryloxyalkyI- bzw Methacryloxyalkyl-Rest abgeieitet aus der allgemeinen Formel III und D etnen 
Alkyl-Rest gemaB der allgemeinen Formel IV bedeuten, 

HX aine Saure darstellt wobei X em anorganischer oder organischer Saure-Rest ist, 

v gleich 0 oder 1 und w gleich 0 oder 1 und y gleich 0 oder 1 und z gleich 0 Oder 1 und a+b+c+d > 4 und a < 
5 e < 2 a sind. mit 0 < a/(b+c+d) < 3, genugen. 

8. Verfahren zur Herstellung von Organopolysiloxan-haltigen Zusammensetzungen nach mindestens einem der An- 
spruche 1 bis 7 
dadurch gekennzeichnet. 
to daB man 



a Mol wasserlosliche Organosilane der allgemeinen Formel I, b und/oder c Mol in waBnger Losung instabite 
Organosilane der allgemeinen Formeln II und/oder III und d Mol nicht wasserlosliche Organosilane der allge- 
meinen Formel IV 
15 - in dem molaren Verhaltnis 0 < a/(b+c+d) < 3 mischt. 

das Gemisch mit einem Wasser/Saure-Gemtsch vermischt 

wobei man die Sauremenge so gewahlt, daB. die Reaktionsmischung einen pH-Wert im Bereich von 1 bis 8 
aufweist. 

und den bereits vorhandenen und/oder bei der Umsetzung entstandenen Alkohol destillativ entfemt, dabei 
20 gleichzeitig Wasser in derm MaBe zugibt, wie Alkohoi aus dem Reaktionsmedium entfemt wird. und man die 

destillative Abtrennung des Alkohois soiange durchfuhrt, bis am Kopf der Kolonne eme Temperatur erreicht 
ist, die der Siedetemperatur von Wasser entspricht 

9. Verfahren nach Anspruch 8 
25 dadurch gekennzeichnet, 

daB man das Reaktionsgemisch mit 0.5 bis 30 Molen Wasser pro Mol der emgesetzten Organosilane versetzt. 



10. Vertahren nach Anspruch 8 oder 9. 
dadurch gekennzeichnet, 
30 daB man eine einbasige Saure einsetzl 



11. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 8 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man die Umsetzung in einem Temperaturbereich zwischen 0 und 100 °C durchgefuhrt 

35 

12. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 8 bis 11 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man die destillative Abtrennung des Alkohois unter vermmdertem Druck durchfuhrt. 

^o 13. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 8 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man zur Verminderung der Schaumbildung vor und/oder wahrend der destillativen Abtrennung des Alkohois 
ein Entschaumer zusetzt 



^5 14. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 8 bis 13. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man den Restgehalt an Alkohol in den Organopolysiloxan-haltigen Zusammensetzungen auf Werte < 1,5 
Gew -% einstellt 



50 15. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 8 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man das erhaftene Produkt nach der destillativen Abtrennung des Alkohois durch Sedimentation und/oder 
Filtration nachreinigt. 

55 16. Verwendung Organopolysiloxan-haltigen Zusammensetzungen auf Wasser-Basis nach den Anspruchen 1 bis 15 
fur die Hydrophobierung von Oberflachen, fur die Hydrophobierung von mmeralischen Baustoffen, fur den Schutz 
von Bauten und Fassaden. fur die Beschichtung von Glasfasern fur die Silanierung von Fullstoffen und Pigmenten, 
fur die Verbesserung der rheologischen Eigenschaften von Polymerdispersionen und Emulsionen, fur die Hydro- 
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phobierung von Textilien. Leder, Zetlulose- und Starkeprodukten. als Trennmittel. als Vernetzer als Haftvermittler 
sowie als Zusatzstoffe fur Farben und Lacke 

Claims 

1. An organopolysiloxane-containing water-based composition which is essentially free from organic solvents, has 
a flash point of above 70° C and liberates essentially no alcohols through hydrolycis on dilution with water, and 
which contains as functional groups, glycidyl ether alkyl and/or acryloxyalkyl and/or methacryloxyalkyl radicals, 
where each silicon in the organopolysiloxane carries one functional group, and the alcohol content in the organ- 
opolysiloxane-containing composition is less than 5 % by weight. 

2. An organopolysiloxane-containing composition according to claim 1 which contains as further functional groups, 
ammoalkyl radicals or alkyl radicals or ammoalkyl and alkyl radicals 

3. An organopolysiloxane-containing composition according to claim 1 or 2, which has a pH of from 1 to S 

4. An organopolysiloxane-containing composition according to at least one of claims 1 to 3. which contains a mono- 
basic inorganic and/or organic acid and/or a derivative thereof 

5. An organopolysiloxane-containing composition according to at least one of claims 1 to 4, which contains a silicone 
resin suspension 

6. An organopolysiloxane-containing composition according to at least one of claims 1 to 5, obtainable by 

mixing water-soluble organosilanes of the general formula I 

H 2 N(CH 2 ) f (NH) g (CH 2 ) | -Si(CH 3 ) h (OR) 3 . h (I), 

in which 0 < f < 6, g = 0 if f = 0, g=1iff>1.0<i<6. 0 < h < 1 and R is a methyl, ethyl, propyl or 
isopropyl group, 

with organosilanes. which are water-soluble but not stable in aqueous medium, of the general formula II 



C 

H : C-KlCH 2 0(CH 2 ) 3 - Si (CH,) h (OR) M (H). 



in which 0 < h < 1. and R is a methyl, ethyl, propyl or isopropyl radical, 
and/or organosilanes of the general formula III 

H 2 C-CR'-COO(CH 2 ) 3 -Si(CH 3 ) h (OR)3. h (III), 

in which 0 < h < 1 R is a methyl, ethyl, propyl or isopropyl radical, and R' is a methyl or hydrogen 

radical, 

and water-insoluble organosilanes of the general formula IV 

R''-Si(CH 3 ) h (OR) 3 _ h (IV), 

in which 0 < h <1 R is a methyl ethyl, propyl or isopropyl radical, and R" is a linear branched or 
cyclic hydrocarbon radical having 1 to 8 carbon atoms, 

in the molar ratio M = a/(b+c+d). 
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where a is the total of the molar amounts of the organosilanes of the formula I b is the total of the molar 
amounts of the organosilanes of the formula II and c is the total of the molar amounts of the organosilanes of 
the formula HI and d is the total of the molar amounts of the organosilanes of the formula IV where 0 < M < 3 
and at least b > 0 or c > 0, 

5 

combining the mixture with a water/acid mixture, 

adjusting the pH of the reaction mixture to a value of from 1 to 8, and 

10 - removing the alcohol already present and/or formed during the reaction by distillation at the same time water 

being added to the extent that alcohol is removed from the reaction medium, and the removal of the alcohol 
by distillation being continued until a temperature which corresponds to the boiling point of water ts reached 
at the top of the column 

*5 7. An organopolysiloxane-contammg composition according to at least one of claims 1 to 6, which conforms to the 
general formula V 

HO[Si(A)(OH) z (CH3) Vz O^ (V). 

20 

in which 

A is an aminoalkyl radical derived from the general formula L 
B is a glycidyl ether alkyl radical derived from the general formula II. 
25 C is an acryloxyalkyl or methacryloxyalkyl radical derived from the general formula III. and D is an alkyl radical 

of the general formula IV, 

HX is an acid, where X is an inorganic or organic acid radical. 

V = 0or1,w = 0or1,y = 0or1 and z = 0 or 1 , and a+b+c+d > 4 and a < e < 2a. where 0 < a/(b+c+d) < 3. 

30 8. A process for the preparation of an organopolysiloxane-contammg composition according to at least one of claims 
1 to 7, characterized in that 

a mol of water-soluble organosilanes of the general formula I, b and/or c mof of organosilanes of the general 
formulae II and/or III which are unstable in aqueous solution, and d mol of water-insoluble organosilanes of 
-35 the general formula IV 

are mixed in the molar ratio 0 < a/(b+c+d) < 3, 

the mixture is combined with a water/acid mixture, 
40 where the amount of acid is selected so that the reaction mixture has a pH in the range from 1 to 8, 

and the alcohol already present and/or formed during the reaction is removed by distillation, at the same time 
water being added to the extent that alcohol is removed from the reaction medium ,and the removal of the 
alcohol by distillation being continued until a temperature which corresponds to the boiling point of water is 
45 reached at the top of the column. 

9. A process according to claim 8. characterized in that from 0.5 to 30 mol of water are added to the reaction mixture 
per mole of the organosilanes employed 

so 10. A process according to claim 8 or 9, characterized in that a monobasic acid is employed. 

11. A process according to at least one of claims 8 to 1 0, characterized in that the reaction is carried out at a temperature 
in the range from 0 to 100°C. 

55 1 2. A process according to at least one of claims 8 to 1 1 , characterized in that the removal of the alcohol by distillation 
is carried out under reduced pressure. 

1 3. A process according to at least one of claims 8 to 1 2, characterized in that an antifoam is added in order to reduce 
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foam formation before and/or auring the removal of the alcohol by distillation 

14. A process according to at least one of claims 8 to 13. characterized in that the residual alcohol content in the 
organopolysiloxane-contammg composition is adjusted to < 1 .5 % by weight 

15. A process according to at least one of claims 8 to 14 characterized in that the product obtained after removal of 
the alcohol by distillation is subjected to further purification by sedimentation and/or filtration 

16. The use of an organopolysiloxane-contammg. water-based composition according to any one of claims 1 to 1 5 for 
the hydrophobicization of surfaces, for the hydrophobicization of mineral building materials, for the protection of 
buildings and facades, for the coating of glass fibres, for the silanation of fillers and pigments, for improving the 
rheological properties of polymer dispersions and emulsions for the hydrophobicization of textiles, leather, cellu- 
lose and starch products, as release agents, as crosslinking agents, as adhesion promoters and as paint and 
coating additives. 



Revendications 
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1. Compositions contenant un organopolysiloxane a base d'eau qui sont pour I'essentiel exemptes de solvant orga- 
nique, qui possedent un point d'inflammation de plus de 70°C et qui ne liberent par hydrolyse en dilution avec de 
I'eau essentiellement aucun alcool. qui renferment comme groupes fonctionnels des restes glycidyletheralkyle, et/ 
ou acryloxyalkyle et/ou methacryloxyalkyle, dans lesquelles chaque atome de silicium dans I'organopolysiloxane 
porte un groupe fonctionnel, et dont la teneur en alcool dans les compositions contenant un organopolysiloxane 
s'eleve a moms de 5 % en poids 

2. Compositions contenant un polyorganosiloxane selon la revendication 1 , 
caracterisee en ce que 

celles-ci renferment comme autres groupes fonctionnels des restes ammoalkyle ou des restes alkyle ou un reste 
aminoalkyle et un reste alkyle 

30 

3. Compositions contenant un organopolysiloxane selon la revendication 1 ou 2. 
caracterisees en ce que 

celles-ci possedent une valeur de pH comprise entre 1 et 8. 

35 4. Compositions contenant un organopolysiloxane, selon au moms une des revendications 1 a 3. 
caracterisees en ce que 

celles-ci renferment un acide mineral et/ou organique monovalent et/ou leurs derives 

5. Compositions contenant des polyorganosiloxanes selon au moins une des revendications 1 a 4, 
40 caracterisees en ce que 

celles-ci renferment une suspension de resine de silicone 

6. Compositions contenant un polyorganosiloxane selon au moms Tune quelconque des revendications 1 a 5 qui 
sont accessibles par ; 



45 



melange d'organosilanes solubles dans I'eau de formule generate I 



H 2 N(CH 2 ) f (NH) g (CH 2 ) ( -Si(CH 3 ) h (OR) 3 . h (I), 

dans laquelle 0 < f < 6, g - 0 au cas ou f = 0 : g = 1 au cas ou f > I. 0 < i < 6, 0 < h < 1 , 
et R est un groupe m^thyle, ethyle. propyle ou isopropyle. avec 

des organosilanes solubles dans I'eau mais non stables en milieu aqueux, de formule generale II 
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o 

H 2 C-CHCH 2 0(CH 2 )3- Si (CH^ (OR)^ (II), 

dans laquelle 0 < h < 1 et R represente un radical methyle ethyle ; propyle ou isopropyle 
et/ou 

des organosilanes de formule generale III 

H 2 C-CR'-COO(CH 2 ) 3 -Si(CH3) h (OR) 3 . h (III). 

dans laquelle on a 0 < h < 1 . R represente un radical methyle, ethyle, propyle ou isopropyle et R 1 represente 
un radical methyle ou hydrogene. 

ainsi que des organosilanes qui ne sont pas solubles dans I'eau de forme generale IV 



R"-S,(CH 3 ) h (OR) 3 . h (IV), 

dans laquelle on a 0 < h < 1 , 

R represente un radical methyle, ethyle, propyle ou isopropyle, et R" represente un radical hydrocarbone 
lineaire, ramifie ou cyclique ayant de 1 a 8 atomes de carbone, 
dans le rapport molaire M = a/(b+c+d), 

dans lequel a represente la somme des nombres molaires des organosiloxanes selon la formule I, b la 
somme des nombres molaires des organosilanes selon la formule II. c la somme des nombres molaires des 
organosilanes selon la formule III, et d la somme des nombres molaires des organosilanes selon la formule 
IV avec 0 < M < 3 et au moins b > 0 ou c > 0, 
melange du melange avec un melange eau/acide 

ajustement de la valeur du pH du melange reactionnel a une valeur comprise entre 1 et 8 et 
elimination de I'alcool deja present et/ou qui s'est forme au cours de la reaction par distillation dans laquelle 
on verse en meme temps de I'eau dans la masse, au fur et a mesure que I'alcool est elimine du milieu reac- 
tionnel. et on effectue la separation par distillation de I'alcool jusqu'a ce qu'a la t6te de la colonne on atteigne 
une temperature qui correspond a la temperature d'ebullition de I'eau 

7. Compositions contenant un organopolysiloxane selon au moins Tune quelconque des revendications 1 a 6, 
caractensees en ce qu' 
elles repondent a la formule generale V 



40 HO[Si(A)(OH) z (CH 3 ) V2 0]JSi(B)(OH) y (CH3) 1 . y O]JSi(C)(OH) w (CH 3 ) 1 . w O]JS.(D)(OH) v (CH3) 1 . v O] d H.(HX^ (V). 

dans laquelle 

A signifie un reste aminoalkyle derive de la formule generale I, 
45 B signifie un reste glycidyletheralkyle derive de la formule generale II. 

C signifie un reste acryloxyalkyle ou methacryloxyalkyle derive de la formule generale III et 

D signifie un radical alkyle selon la formule generale IV, HX represente un acide dans lequel X est un reste d'acide 
mineral ou organique, 

V est egal a 0 ou 1 , w est egal a o ou 1 , 
50 y est egal a 0 ou 1 , z est egal a 0 ou 1 , et a + b + c + d est > 4, et a < e < 2a. avec 0 < a/(b + c + d) < 3 

8. Procede de production de compositions contenant un organopolysiloxane selon au moms I'une quelconque des 
revendications 1 a 7 
caracterise en ce qu 1 

55 

on melange dans le rapport molaire 0 < a/(b + c + d) < 3. a mol d'organosilane soluble dans I'eau de formule 
generale I, b et/ou c mol d'organosilanes instables en solution aqueuse de formule generale II et/ou III, et d 
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mol d'organosilane qui n'est pas soluble dans I'eau. de formule generate IV. 

on additionne le melange d'un melange eau/acide dans lequel la quantite d'acide est choisie de facon que le 
melange reactionnel possede une valeur de pH dans la zone de 1 a 8. 

et on elimine par distillation I'alcool deja present et/ou forme au cours de la reaction, auquel on verse en m§me 
temps de I'eau dans la mesure ou I'alcool est elimine du milieu reactionnel. et on effectue la separation par 
distillation de I'alcool jusqua ce qu'on atteigne a la tete de la colonne une temperature qui correspond a la 
temperature d'ebullition de I'eau. 

9. Procede selon la revendication 8, 
caracterise en ce qu' 

on additionne le melange reactionnel de 0,5 a 30 moles d'eau par mol d'organosilane mis en oeuvre 

10. Procede selon Tune des revendication 8 ou 9, 
caracterise en ce qu' 
on met en oeuvre un actde monobasique. 

11. Procede selon au moins Tune quelconque des revendications 8 a 10. 
caracterise en ce qu' 

on effectue la reaction dans une plage de temperatures comprise entre 0 et 100°C 

12. Procede selon au moins I'une quelconque des revendications 8 a 11 , 
caracterise en ce qu' 

on effectue la separation par distillation de I'alcool sous pression reduite. 

25 13. Procede selon au moms I'une quelconque des revendications 8 a 12 
caracterise en ce qu' 

on ajoute, en vue de la reduction de la formation de mousse avant et/ou pendant la separation par distillation de 
I'alcool, un agent anti-mousse. 

30 14, Procede selon au moins I'une quelconque des revendications 8 a 1 3. 
caracterise en ce qu' 

on ajuste la teneur residuelle en alcool dans les compositions contenant un organopolysiloxane, a des valeurs < 
1,5% en poids. 

35 15. Procede selon au moins I'une quelconque des revendications 8 a 14. 
caracterise en ce qu' 

on purifie ulterieurement le produit obtenu apres la separation par distillation de I'alcool, par sedimentation et/ou 
filtration 

40 16. Utilisation des compositions contenant un organopolysiloxane. a base d'eau, selon I'une quelconque des reven- 
dications 1 a 15, 

pour rendre hydrophobes les surfaces, pour rendre hydrophobes des materiaux de construction mineraux, pour 
la protection des constructions et des facades, pour le revetement des fibres de verre, pour la silanisation des 
substances de charge et des pigments, pour ('amelioration des proprietes rheologiques des dispersions de poly- 
ps meres et des emulsions, pour rendre hydrophobes les textiles le cuir. les produits cellulosiques et amylaces, 
comme agents de d£moulage, comme agent reticulant, comme intermediate d'adhesion ainsi que comme additifs 
pour des colorants et des laques 



so 
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